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V© (54) Title: PREPARATIONS CONTAINING AT LEAST ONE DIFORMATE 

^ (54) Bezeichnung: ZUBEREITUNGEN, ENTHALTEND MINDESTENS EIN DIFORMIAT 

O (57) Abstract: The invention relates to a coated preparation containing at least one diformate of general formula XH(COOH>2, 
wherein X = Na, K, Cs, NR*, and to the use thereof. 

O 

^ (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft beschichtete Zubereitung, enthaltend mindestens ein Diformiat der 
^ allgemeinen Formel XH(COOH) 2 , wobei X = Na, K, Cs, NH4 bedeutet,und deren Verwendung. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft beschichtete Zubereitungen enthaltend mindestens 
ein Diformiat sowie die Verwendung dieser Zubereitungen. 

5 

Ameisensaure Formiate und Herstellmethoden fur diese sind seit langem bekannt. So 
ist in Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Auflage, Nummer 21, Seiten 
816 bis 819, Verlag Chemie GmbH, Berlin 1928 sowie Nummer 22, Seiten 919 bis 
921, Verlag Chemie GmbH, Berlin 1937 die Darstellung von Natriumdiformiat sowie 
10 von Kaliumdiformiat durch Losen von Natriumformiat sowie von Kaliumformiat in Amei- 
sensaure beschrieben. Durch Temperaturerniedrigung beziehungsweise durch Ab- 
dampfen uberschussiger Ameisensaure sind die kristallinen Diformiate zuganglich. 

DE 424017 lehrt die Herstellung von ameisensauren Natriumformiaten mit verschiede- 
15 nem Sauregehalt durch Einbringen von Natriumformiat in wassrige Ameisensaure in 
entsprechendem Molverhaltnis. Durch Abkuhlung der Losung konnen die entspre- 
chenden Kristalle erhalten werden. 

Nach J. Kendall et al., Journal of the American Chemical Society, Vol. 43, 1921 , Seiten 
20 1470 bis 1481 sind ameisensaure Kaliumformiate durch Losen von Kaliumcarbonat in 
90%-iger Ameisensaure unter Bildung von Kohlendioxid zuganglich. Die entsprechen- 
den Feststoffe konnen durch Kristallisation erhalten werden. 



GB 1,505,388 offenbart die Herstellung carbonsaurer Carboxylat-Losungen durch Mi- 
25 schen der CarbonsSure mit einer basischen Verbindung des gewiinschten Kations in 
wassriger Losung. So wird beispielsweise bei der Herstellung carbonsaurer Ammoni- 
umcarboxylat-Losungen Ammoniakwasser als basische Verbindung eingesetzt. 

US 4,261 ,755 beschreibt die Herstellung von ameisensauren Formiaten durch Reakti- 
30 on eines Uberschusses an Ameisensaure mit dem Hydroxid, Carbonat oder Bicarbonat 
des entsprechenden Kations. 

WO 96/35657 lehrt die Herstellung von Produkten, welche Disalze der Ameisensaure 
enthalten, durch Vermischen von Kalium-, Natrium-, Casium- oder Ammonium- 
35 Formiat, Kalium-, Natrium- oder Casium-hydroxid, -carbonat Oder -bicarbonat oder 
Ammoniak mit gegebenenfalls wassriger Ameisensaure, anschlie3ender Kuhlung des 
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Reaktionsgemisches, Filtration der erhaltenen Aufschlammung und Trocknung des 
erhaltenen Filterkuchens sowie Ruckfuhrung des Filtrats. 



Die unveroffentlichten deutschen Anmeldungen DE 101 547 15.3 und DE 102 107 
5 30.0 beschreibeh Verfahren zur Herstellung von Formiaten. 

Ameisensaure Formiate besitzen eine antimikrobielle Wirkung und werden beispiels- 
weise eingesetzt zur Konservierung sowie zur Ansauerung von pflanzlichen und tieri- 
schen Stoffen, wie etwa von Grasern, landwirtschaftlichen Produkten Oder Fleisch, zur 
10 Behandlung von Bioabfallen Oder als Additiv zur Tierernahrung. 

WO 96/35337 A1 beschreibt Tierfuttermittel und Tierfutterzusatze, welche.Diformiate, 
insbesondere Kaliumdiformiat enthalten. 

15 WO 97/05783 A1 (EP 845 947 A1) beschreibt ein Verfahren zur Kuhlung und zur Kon- 
servierung von Fisch bei dem ein Kuhlungsmittel mit Ameisensaure und/oder Mono/Di 
oder Tetrasalzen der Ameisensaure eingesetzt wird. In einer Ausfuhrungsform wird 
dem Kuhlungsmedium eine C1 bis C4 Monocarbonsaure zugesetzt. 

20 WO 98/19560 (EP 957 690 A1) beschreibt ein Verfahren zu Herstellung eines Fisch- 
futters bei dem Ammonium-, Natrium oder Kaliumdiformiat und Ameisensaure in ein 
Fischprodukte gegeben werden vor der Zugabe der weiteren Futtermittelbestandteile 
und Verarbeitung zu Fischfutter. 

25 WO 98/2091 1 A1 (EP 961 620 B1) beschriebt ein Verfahren zur Behandlung von 

feuchtem organischem Abfall, bei dem man eine wassriger Zubereitung aus den Mo- 
no- und Disalzen von Format, Acetat oder Propionat einsetzt. 

WO 01/19207 A1 beschreibt ein flussiges Konservierungsmittel /Acidifier fur Grass 
30 sowie landwirtschaftliche Erzeugnisse, Fische und Fischprodukte sowie Fleischproduk- 
te, welches mindestens 50 Gew.-% Ameisensaure und Formate, Ammoniumtetrafor- 
mat und 2-6 Gew.-% Kalium oder 2-10 Gew.-% Natrium in Form ihrer Hydroxide oder 
Formate enthalt. 
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Die gemaB EP 0 824 511 B1 erhaltlichen Diformiate konnen in einem sich clem Her- 
stellungsverfahren anschlieftenden Schritt getrocknet werden. Man erhalt Produkte, 
die als Pulver vorliegen und in der Regel unter 5 Gew.-% Wasser aufweisen. Die so 
erhaltlichen Diformiate sind jedoch zur Formulierung in komplexen Substraten unge- 
5 eignet. 

Kommerziell erhaltliche Zubereitungen enthaltend Diformiat, wie sie beispielsweise 
unter der Bezeichnung FORMI™ fur die Tierernahrung erhaltlich sind, konnen in der 
Regel nicht in sog. Pramixe eingearbeitet werden, da es zu Verklumpungen und oder 
10 Verbackungen des Pramixes kommt, die eine weitere Verarbeitung des Pramixes zu 
Futtermitteln unmoglich macht. 

Bei der Herstellung von Futtermitteln werden Vitamine, Mineralstoffe, Spurenelemente, 
organische Saure und ggfls. Enzyme in Form sogenannter „Pramixe M oder „Base-Mixe" 
15 zubereitet und dann mit den ubrigen Inhaltsstoffen des Futtermittels gemischt. Mischt 
man die nach dem Stand der Technik bekannten (so z.B. nach EP 0 824 51 1 B1 er- 
haltlichen) Diformiate in einen „Pramix" ein, kommt es zu Verklumpungen und Verba- 
ckungen sowie zum Abbau von Inhaltsstoffen des Pramix. t 

20 Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, Zubereitungen zu Verfugung zu 
stellen, die es ermoglichen Diformiate in komplexen Substrate, beispielsweise in Tier- 
futtermitteln oder Pramixen fiir Tierfuttermitteln einzuarbeiten, ohne dass es zu Ver- 
klumpungen oder Verbackungen des Substrates kommt. Dabei ist von besonderem 
Interesse, dass die ubrigen Inhaltsstoffe des komplexen Substrats durch die Zumi- 

25 schung nicht beeinflusst werden. Besondere Bedeutung bei den komplexen Substra- 
ten haben die sogenannten „Base-Mixe w wie sie ublicherweise fur die Futtermittelher- 
stellung verwendet werden. 

Es wurde gefunden, das diese Aufgabe mit den erfindungsgemaBen Zubereitungen 
30 gelost wird. 

Gegenstand der Erfindung sind demnach beschichtete Zubereitungen, enthaltend 
mindestens ein Diformiat der allgemeinen Formel 
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XH(COOH) 2t wobei X = Na, K, Cs, NH 4 bedeutet. 

Der Begriff „beschichtete Zubereitungen" umfasst dabei alle Zubereitungen, bei denen 
5 die Oberflache der Partikel der Zubereitung zu mindestens 50, insbesondere mindes- 
tens 70, ganz besonders bevorzugt mindestes 80, insbesondere mindestens 90 % 
bedeckt ist Die Begriffe „beschichtet M f „verkapse!t", „umhullt u und „gecoatet" werden im 
Sinne der vorliegenden Anmeldung synonym verwendet. Entsprechend werden die 
Begriffe Beschichtungsmittel/material, Coating-Material, Hullmittel und Beschich- 
1 0 tungsmittel synonym verwendet. 

Beschichtete Zubereitungen sind insbesondere solche Zubereitungen, die im Kontakt 
mit Calciumcarbonat chemisch weitgehend unverandert bleiben im Vergleich zu unbe- 
schichteten Zubereitungen. Ein Parameter fur eine chemische Veranderung der Difor- 
15 miate ist die Freisetzung von C0 2 . 

Die Erfindung umfasst Zubereitungen, enthaltend mindestens ein Diformiat der allge- 
meinen Formel 

20 XH(COOH) 2 , wobei X = Na, K, Cs, NH 4 bedeutet, und 

mindestens ein Beschichtungsmittel. 

Diformiate 

• 25 Diformiate und ihre Herstellung sind im Stand der Technik beschrieben. Die erfin- 
dungsgemaB einzusetzenden Diformiate sind beispielsweise nach dem in 
EP 0 824 51 1 B1 beschriebenen Verfahren erhaltlich Oder nach den in den noch un- 
veroffentlichten deutschen Patentanmeldungen DE 101 547 15.3 und DE 102 107 30.0 
beschriebenen Verfahren. 

30 

Als Diformiate geeignet sind Natriumdiformiat, Kaliumdiformiat, Casiumdiformiat sowie 
Ammoniumdiformiat. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird als Diformiat Kalium- 
diformiat eingesetzt. In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die genannten Difor- 
miate in Mischungen untereinander eingesetzt werden. 
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Der Begriff n Diformiate" wird im folgenden verwendet und urnfassst sowohl Zuberei- 
tungen, enthaltend mindestens ein Diformiat, sowie Zubereitungen, enthaltend Mi- 
schungen der genannten Diformiate. 

5 

Beschichtungsmittel 

AIs Beschichtungsmittel konnen alle Materialien eingesetzt werden, die in der Lage 
sind die Oberflache von Zubereitungen, enthaltend mindestens ein Diformiat zumin- 
dest 50 %, insbesondere mindestens 70, ganz besonders bevorzugt mindestes 80, 
10 insbesondere mindestens 90 % zu bedecken. 

AIs Beschichtungsmittel konnen alle Materialien eingesetzt werden, die in der Lage 
sind Zubereitungen, enthaltend mindestens ein Diformiat so zu beschichten, dass die- 
se im Kontakt mit Calciumcarbonat chemisch unverandert bleiben. 

15 

Ein Parameter fur eine chemische Veranderung der Diformiate ist die Freisetzung von 
C0 2 . Diese wird nach der folgenden Methode bestimmt: 

Je 20 g Futterkalk und Probe werden durcfcmischt in einen 100-ml-Erlenmeyerkolben 
20 gegeben und dieser uber einen Aufsatz mit Schlauch mit einem umgekehrt aufgehang- 
ten und mit Wasser gefullten Messzylinder verbunden. Der Erlenmeyerkolben wird bei 
500 Upm/min auf einer Ruttelplatte geschuttelt und das entstehende C0 2 im Mess- 
zylinder aufgefangen. Die Messung wird bei Raumtemperatur (20 °C) durchgefuhrt. 
Die C0 2 Freisetzung wird uber einen Zeitraum von 200, 600 und 800 Minuten gemes- 
. 25 sen. AIs Beschichtungsmittel geeignet sind alle Verbindungen, die beschichtet Zube- 
reitungen, enthaltend mindestens ein Diformiat, ergeben, bei denen eine Freisetzung 
von C0 2 nach 200 Minuten unter 100 ml, insbesondere unter 50 ml C0 2 , insbesonde- 
re unter 25 ml C0 2 liegt. 

30 Der Fachmann wahlt die Methode der Beschichtung in Abhangigkeit von dem einge- 
setzten Beschichtungsmittel. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die erfindungsgemaR beschichteten Zube- 
reitungen mit einem Beschichtungsmittel versehen, welches wenigstens eine Verbin- 
dung enthalt, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 



a) Poly alky lenglycole, insbesondere Polyethylenglycolen mit einem zahlenmittle- 
ren Molekulargewicht von etwas 400 bis 15 000, wie z.B. 400 bis 10 000: 

b) Polyaikylenoxid-Polymeren Oder -Copolymeren mit einem zahlenmaBigen Mo- 
lekulargewicht von etwa 4000 bis 20 000, insbesondere Blockcopolymere von 
Polyoxyethylen und Polyoxypropylen. 

c) Substituierte Polystyrole, Maleinsaurederivate und Styrolmaleinsaurecopolyme- 
re 

d) Polyvinylpyrrolidone mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwas 7 
000 bis 1 000 000; 

e) VinylpyrrolidonA/inylacetat-Copolymere mit einem zahlenmittleren Molekular- 
gewicht von etwa 30 000 bis 100 000 

f) Polyvinylalkohol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 1 0 000 
bis 200000, Polyphthalsaurevinylester 

g) Hyroxypropylmethylcellulose mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 
etwa 6000 bis 80 000. 

h) AlkyI(meth)acrylat-Polymere und -Copolymere mit einem zahlenmittleren Mole- 
kulargewicht von etwa 1 00 000 bis 1 000 000, insbesondere Ethylacry- 
lat/Methylmethacrylat-Copolymere und Methacrylat/Ethylacrylat-Copolymere, 

i) Polyvinylacetat mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwas 250 000 
bis 700 000 ggfl.s Stabilisiert mit Polyvinylpyrrolidon 

j) Polyalkylenen, insbesonderen Polyethylenen 
k) Phenoxyessigsaure-Formaldehyd-Harz 

I) Cellulosederivate, wie Ethylcellulose, Ethylmethylcellulose, Methylcellulose, 
Hydroxypropylcellulose, Hydroxypropylmethlycellulose, Carboxymethylcellulo- 
se, Celluloseacetatphthalat 

m) tierische, pflanzliche oder synthetische Fette 

n) Tierische, pflanzliche oder synthetische Wachse oder chemisch modifizierte -tie- 
rische, pflanzliche Wachse wie Bienenwachs, Candelillawachs, Carnauba- 
wachs, Montanesterwachs und Reiskeimdlwachs, Walrat, Lanolin, Jojoba- 
wachs, Sasolwachs, Japanwachs oder Japanwachsersatz. 
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o) Tierische und pflanzliche Proteine wie z.B. Gelatine, Gelatinederivate, Gelati- 

neersatzstoffe, Casein, Molke, Keratin, Sojaprotein; Zein und Weizenprotein 
p) Mono- und Disaccharide, Oligosaccharide, Polysaccharide, z.B. Starken, modi- 

fizierte Starken sowie Pektine, Alginate, Chitosan, Carrageene 
5 q) pflanzliche Ole, z.B. Sonnenblumen-, Distel-, Baumwollsaat-, Soja- T JVIaiskeim-, 

Oliven-, Raps(samen)-, Lein-, Olbaum-, Kokos-, (Ol)Palmkernol und Palmol. 
r) synthetische oder halbsynthetische 6le, z.B. mittelkettige Triglyceride oder Mi- 

neralole 

s) tierische Ole wie z.B. Hering-, Sardine- und Walol 
10 t) gehartete (hydrierte oder teilhydrierte) 6le/Fette wie z.B. von den oben genann- 
ten, insbesondere hydriertes Palmol, hydriertes Baumwollsaatol, hydriertes So- 
jaol 

u) Lackcoatings wie z.B. Terpene, insbesondere Schellack, Tolubalsam, Perubal- 

sam, Sandarak, und Silikonharze 
15 v) Fettsauren, sowohl gesattigte ais auch einfach und mehrfach ungesattigte C6 

bis C24-Carbonsauren 
w) Kieselsauren 

x) Benzoesaure und/oder Salzen der Benzoesaure und/oder Ester der Benzoe- 
saure und/oder Derivaten der Benzoesaure und/oder Salzen der Benzoesaure- 
20 derivate und/oder Ester der Benzoesaurederivate. 



Die genanntem Beschichtungsmittel konnen auch in Mischungen untereinander einge- 
setzt werden. 

25 Als Beispiele fur geeignete Polyalkylenglykole a) sind zu nennen: Polypropylenglykole 
und insbesondere Polyethylenglykole unterschiedlicher Molmasse, wie z. B. PEG 4000 
oder PEG 6000, erhaltlich von der BASF AG unter den Handelsnamen Lutrol E 4000 
und Lutrol E 6000. 



30 Als Beispiele fur obige Polymere b) sind zu nennen: Polyethylenoxide und Polypropy- 
lenoxide, Ethylenoxid/Propylenoxid-Mischpolymere sowie Blockcopolymere, aufgebaut 
aus Polyethylenoxid- und Polypropylenoxidblocken, wie z. B. Polymere, die von der 
BASF AG unter der Handelsbezeichnung Lutrol F68 und Lutrol F127 erhaltlich sind. 



WO 2004/006689 



8 



'CT/EP2003/007250 



Von den Polymeren a) und b) konnen vorzugsweise hochkonzentrierte Losungen von 
bis zu etwa 50 Gew.-%, wie z. B. etwa 30 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der Losung, vorteilhaft eingesetzt werden. 

5 Als Beispiele fur obige Poiymere d) sind zu nennen: Polyvinylpyrrolidone, wie sie bei- 
spielsweise von der BASF AG unter dem Handelsnamen Kollidon Oder Luviskol ver- 
trieben werden. Von diesen Polymeren konnen hochkonzentrierte Losungen mit einem 
Feststoffanteil von etwa 30 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Lo- 
sung, vorteilhaft eingesetzt werden. 

10 

Als Beispiel fur oben genannte Poiymere e) ist zu nennen: ein Vinylpyrroli- 
don/Vinylacetat-Copolymeres, welches von der BASF AG unter der Handelsbezeich- 
nung Kollidon VA64 Oder Kollicoat SR vertrieben wird. Von diesen Copolymeren kon- 
nen hochkonzentrierte Losungen von etwa 30 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
15 samtgewicht der Losung, besonders vorteilhaft eingesetzt werden. 

Als Beispiel fur obige Poiymere f) sind zu nennen: Produkte, wie sie beispielsweise 
von der Fa. Hoechst unter der Handelsbezeichnung Mowiol vertrieben werden. Von 
diesen Polymeren konnen Losungen mit einem Feststoffanteil im Bereich von etwa 8 
20 bis 20 Gew.-% vorteilhaft eingesetzt werden. 

Als Beispiele fur geeignete Poiymere g) sind zu nennen: Hydroxypropylmethylcellulo- 
sen, wie sie z. B. vertrieben werden von Shin Etsu unter dem Handelsnamen Pharma- 
coat. 

25 

Als Beispiele fur oben genannte Poiymere h) sind zu nennen: Alkyl(meth)acrylat- 
Polymere und -Copolymere, deren Alkylgruppe 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweist. Als 
konkrete Beispiele fur geeignete Copolymere sind zu nennen: Ethylacry- 
latfMethylmethacrylat-Copolymere, welche beispielsweise unter den Handelsnamen 

30 Kollicoat EMM 30D von der BASF AG oder unter dem Handelsnamen Eutragit NE 30 
D von der Fa. Rohm vertrieben werden; sowie Methacrylat/Ethylacrylat-Copolymere, 
wie sie beispielsweise unter dem Handelsnamen Kollicoat MAE 30DP von der BASF 
AG oder unter dem Handelsnamen Eutragit 30/55 von der Fa. Rohm vertrieben wer- 
den, Derartige Copolymere konnen beispielsweise als 10 bis 40 gew.-%ige Dispersio- 

35 nen erfindungsgemaB verarbeitet werden. 
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Als Beispiele fiir obige Polymere i) sind zu nennen: Polyvinylacetat-Dispersionen, wel- 
che mit Polyvinylpyrrolidon stabilisiert sind und beispielsweise unter der Handelsbe- 
zeichnung Kollicoat SR 30D von der BASF AG vertrieben werden (Feststoffgehalt der 
5 Dispersion etwa 20 bis 30 Gew.-%). 

Fette, z.B. solche tierischen, pflanzlichen oder synthetischen Ursprungs; Als Beispiele 
fur tierische Fette m) seien Fette von Schwein, Rind und Gansen genannt, geeignet ist 
beispielweise Rindertalg. Ein geeignetes Rindertalg ist unter dem Handelsnamen E- 
10 denor NHIT-G (CAS Nr. 67701-27-3) der Fa. Cognis erhaltlich. 

Weitere Beschichtungsmittel sind Gelatine, z.B. vom Rind, vom Schwein, vom Fisch. 

Weitere Beschichtungsmittel sind Wachse, z.B. pflanzliche Wachse, wie z.B. Candeli- 
15 lawachs, Carnaubawachs, Reiskeimolwachs, Japanwachs oder Japanwachsersatz 
(erhaltlich unter dem Handelsnamen Japanwachsersatz 2909, Kahl Wachsraffinerie) 
etc.; synthetische Wachse, wie Cetylpalmitat (erhaltlich unter dem Handelsnamen Cu- 
tina CP , CAS 95912-87-1 der Fa. Cognis), tierische Wachse, wie z.B. Lanolin, Bie- 
nenwachs, Schellackwachs, Walrat sowie chemisch modifizierte Wachse wie Jojoba- 
20 wachs, Sasolwachs, Montaneesterwachs. 

Prinzipiell sind auch andere Beschichtungen aus der Losung vorstellbar: z.B. Zucker- 
coating. 

25 Ebenso konnen pflanzliche Ole q), z.B. Sonnenblumen-, Distel-, Baumwollsaat-. Soja-, 
Maiskeim- und Oliven6l, Raps-, Lein-, Olbaum-, Kokosnuss-, (Ol)Palmkern- und 
(Ol)Palmol; in Betracht kommen. Geeignete Palmole sind beispielsweise unter dem 
Handelsnamen Vegelol PR 265 der Fa. Aarhus Oliefabrik erhaltlich. Geeignete 
Raps(samen)6le sind unter dem Handelsnamen Vegeol PR 267 der Fa. Aarhus Olie- 

30 fabrik erhaltlich. PalmkernSI ist unter dem Handelsnamen Tefacid Palmic 90 (CAS Nr. 
57-10-3) der Fa. Karlshamns erhaltlich. 

Ebenso konnen halbsynthetische Ole r) , z.8. mittelkettige Triglyceride oder Mineralole 
und/oder tierische Ole s), z.B. Hering-, Sardinen- und Walole in Betracht kommen. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden als Beschichtungsmittel eingesetzt hyd- 
rierte pflanzliche Ole t) einschlieGlich Triglyceride, wie z.B. hydrierte Baumwollsamen-, 
Mais-, Erdnuss-, Sojabohnen-, Palm-, Palmkern-, Babassu-, Sonnenblumen- und Far- 
berdistelole. Bevorzugte hydrierte pflanzliche Ole umfassen hydriertes Palmol, Baum- 
5 wollsamenol und Sojabohnenol. Das am meisten bevorzugte hydrierte pflanzliche Ol 
ist hydriertes Sojabohnenol. Andere von Pflanzen und Tieren stammende Fette und 
Wachse sind ebenfalls geeignet. 

Die bevorzugt eingesetzten hydrierten pflanzlichen Ole konnen in verschiedenen poly- 
10 morphen Formen vorliegen, dieses sind die a-, p- und p'-Form. In einer besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden hydrierte pflanzliche 
Ole eingesetzt, die uberwiegend in der p- und p % - Form vorliegen, insbesondere sol- 
che, die uberwiegend in der p-Form vorliegen. Unter dem Begiff ..uberwiegend" ist zu 
verstehen, dass mindestens 25 %, insbesondere mindestens 50 %, bevorzugt mindes- 
15 tens 75% der Kristall in der bevorzugten polymorphen Form vorliegen. 

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von hydriertem Sojabohnenol mit einem Anteil 
von uber 50 %, insbesondere uber 75 %, bevorzugt uber 90 % p und/oder p'-Form. 

20 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die erfindungsgemaB beschichteten Zube- 
reitungen mit einem Beschichtungsmittel versehen, welches wenigstens eine Verbin- 
dung enthalt, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Benzoesaure und/oder 
Salzen der Benzoesaure und/oder Ester der Benzoesaure und/oder Derivaten der 
Benzoesaure und/oder Salzen der Benzoesaurederivate und/oder Ester der Benzoe- 

25 saurederivate. 

Als Salze der Benzoesaure bzw. Benzoesaurederivate seinen Alkali- und/oder Erd- 
alkalisalze der Benzoesaure sowie Ammoniumbenzoat genannt. Als Alkalisalze seien 
genannt: Lithium, Natrium, Kalium und Caesium-benzoate. Besonders bevorzugt sind 
30 Natrium und/oder Kaliumbenzoate. Als Erdalkalisalze seinen genannt Calcium, Stron- 
tium und Magnesiumbenzoate, besonders bevorzugt sind Calcium- und Magnesium- 
benzoate. 
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monofunktionelle als auch bifunktionelle sowie polyfunktionelle (mehr a!s 2 Hydro- 
xylgruppen) geeignet. Als Alkohole sind sowohl lineare als auch verzweigte Alkohole 
geeignet Besonders geeignet sind Alkohole mit 1 bis 1 0 C-Atornen, insbesondere 
mit 1 bis 6 C-Atomen. Exemplarisch seien genannt: Methanol, Ethanol, n-Propanol, 
Isopropanol, n-Butylalkohol, i-ButylalkohoL Bevorzugt sind Methanol, Ethanol, 
n-Propanol und Isopropanol. Geeignete Ester der Benzoesaure bzw. Benzoesaure- 
derivate sind weiterhin Ester mit Alkoholen mit mehr als einer Hydroxylgruppe, wie 
beispielsweise Glykole, exemplarisch sei 1 ,2 Propandiol genannt Oder Triole, wie bei- 
spielsweise Glycerol. 

Bevorzugt sind Methylbenzoat, Ethylbenzoat, n-Propylbenzoat und Isopropylbenzoat 
sowie Ethyl-p-Hydroxybenzoat, Natriummethyl-p-hydroxybenzoat, Propyl-p-hydroxy- 
benzoat, Natriumpropyl-p-hydroxybenzoat, Methyl-p-hydroxybenzoat und Natrium- 
methyl-p-hydroxybenzoat 

Derivate der Benzoesaure sind Verbindungen, welche am aromatischen Ring eine, 
zwei, drei, vier oder funf Substituenten tragen. 

Zu den Zubstituenten der erfindungsgemaBen Carbonsauren sind beispielsweise zu 
zahlen d-C 8 -A)kyl-, C 2 -C 8 -Alkenyl-, Aryl- t Aralkyl- und Aralkenyk Hydroxymethyh C 2 - 
Cs-Hydroxyalkyl, C 2 -C 8 -HydroxyaIkenyl-, Aminomethyl,-, C 2 -C 8 -Aminoalkyl, Cyano-, 
Formyh Oxo-, Thioxo-, Hydroxy-, Mercapto-, Amino-, Carboxy- oder Iminiogruppen. 
Bevorzugte Substitutenten sind Ci-C 8 -Alkyl-, Hydroxymethyl-, Hydroxy-, Amino- und 
Carboxygruppen. 

Bevorzugte Benzoesaurederivate sind mono-, di- und trihydroxysubstituierte Benzoe- 
sauren. 

Beispielsweise seien genannt m-Hydroxybenzoesaure, o-Hydroxybenzoesaure und 
p-Hydroxybenzoesaure. 

Beispielsweise seien genannt 2,4-Dihydroxybenzoesaure, 2,5-Dihydroxybenzoesaure, 

2.5- Dihydroxybenzoesaure, 2,6-Dihydroxxybenzoesaure, 3,5-Dihydroxybenzoesaure, 

3.6- Dihydroxybenzoesaure, 2,4,6-Trihydroxybenzoesaure. 

Besonders bevorzugt sind monohydroxysubstituierte Benzoesauren, insbesondere 
p-Hydroxybenzoesaure. 
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In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die genannten Benzoate in Mischung 
untereinander eingesetzt warden. 

Bevorzugte Beschichtungsmittel umfassen hydrierte pflanzliche Ole einschlieBlich 
Triglyceride, wie z.B. hydrierte Baumwollsamen-, Mais-, Erdnuss-, Sojabohnen-, 
Palm-, Palmkern-, Babassu-, Sonnenblumen- und Farberdistelole. Bevorzugte hydrier- 
te pflanzliche Ole umfassen hydriertes Palmol, Baumwollsamenol und Sojabohnenol. 
Das am meisten bevorzugte hydrierte pflanzliche 6l ist hydriertes Sojabohnenol. Ande- 
re von Pflanzen und Tieren stammende Fette und Wachse sind ebenfalls geeignet. 



Die folgende Tabelle enthalt besonders geeignete Beschichtungsmaterialien 





Zusammensetzung 


Schmelz- 
berelch 


CAS-Nr. / INCI 


CutinaCP von 
Cognis 


synthetisches Cetylpalmitat 


46-51 °C 


95912-87-1 
Cetyl raimnaie 


Edenor NHTI-G von 
Cognis 


Triglycerid 


56 - 60°C 

i 


67701-27-3* 


Edenor NHTI-V von 
Cognis 


Triglycerid 


57 - 60°C 


67701 -27-3* 
EINECS 266-94£ 


Japanwachsersatz 
Kahl - Wachsraffinerie 


komplexes Gemisch aus Wachsestern, 
hauptsachlich Paimitinsaureglyceri- 
nester 


49 - 55°C 


rhus succedane 








Vegeol PR-267 von 
AARHUS OLIE 


25% Colzawar 46, 75% Rucawar FH 


70°C 




Vegeol PR-272 von 
AARHUS OLIE 


80% Shoguwar FH, 20% Shoguwar 41 


67°C 




Vegeol PR-273 von 
AARHUS OLIE 


85% Shoguwar FH, 15% Shoguwar 41 


67°C 




Vegeol PR-274 von 
AARHUS OLIE 


90% Shoguwar FH, 10% Shoguwar 41 


67°C 




Vegeol PR-275 von 
AARHUS OLIE 


95% Shoguwar FH, 5% Shoguwar 41 


67°C 




Vegeol PR-276 von 


80% Soyalu FH, 20% Soyalu 41 


65°C 
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Bezeichnung 


£. us a in m ens exz u n y 


Schmelz- 
bereich 


CAS-Nr. /INCI 


AARHUS OL!E 


re-esterified 






Vegeol PR-277 von 
AARHUS OLIE 


85% Soyalu FH, 15% Soyalu 41 
re-esterified 


65°C 




Vegeol PR-278 von 
AARHUS OLIE 


90% Soyalu FH, 10% Soyalu 41 
re-esterified 


66°C 




Vegeol PR-279 von 
AARHUS OLIE 


95% Soyalu FH t 5% Soyalu 41 
re-esterified 


67°C 




Tef acid von 
Karlshamns 


palm kernel oil Tef acid Palmic 90 


65°C 


57-10-3 




Soybean fat powder 
von Sankyu/Japan 




65-70°C 






Kollicoat EMM 30 D 
von BASF 


2-propenoic acid, 2-methyl-, methyl ester 
polymer with ethyl 2-propenoate 




9010-88-2 


Kollicoat MAE 
von BASF 


Ethylacrylat - Methacrylsaure - 
Copolymer 




25212-88-8 
Acrylates 
Copolymer 


Acronal S 600 
von BASF 


Styrol - Acryisaureester - 
Copolymer 






Diofan 233 D 
von BASF 


Vinyiidenchlorid - Acrylsau rem ethyl- 
ester - Copolymer 






Poligen WE 3 
von BASF 


Ethyien - Acrylsaure - 
Copolymer 






Dispersion 1286 
von Paramelt 

Aquasil PE 1286 


polyethylene dispersion in water 







Die Beschichtungsmittel konnen sowohl einzelen als auch in Mischungen untereinan- 
der eingesetzt werden. In einer Ausfiihrungsform der Erfindung werden dem Oder den 
Beschichtungsmitteln Talkum und/oder Aluminiumsilikate wie z.B. Zeolithe, Feldspate 
5 Oder Feldspatvertreter zugefugt. Talkum = Mg 3 (OH) 2 /SuO 10 auch Speckstein genannt. 
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Fur die Beschichtung kann z.B. eine moglichst hochkonzentrierte, noch spruhfahige 
Flussigkeit, wie z. B. eine bis 50 gew.-%ige wassrige Oder nichtwassrige Ldsung Oder 
Dispersion eines Oder mehrerer der genannten Beschichtungsmaterialien eingesetzt 
werden. Ebenso konne pulverformige Beschichtungsmaterialien eingesetzt werden. 

5 

In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen 
neben den Diformiaten weitere Bestandteile enthalten. Die Wahl der weiteren Bestand- 
teile richtet sich dabei nach dem gewahlten Einsatzgebiet der so erhaltlichen Zuberei- 
tungen. Als weitere Bestandteile im Sinne der vorliegenden Erfindung werden bei- 
10 spielsweise folgende Stoffe genannt: Organischen Sauren, Vitamine, Carotinoide, 
Spurenelementen, Antioxidantien, Enzyme, Aminosauren, Mineralstoffen , Emulgato- 
ren, Stabilisatoren, Konservierungsmittel, Bindemittel, Antibackmittel und/oder Ge- 
schmacksstoffe. 

15 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen 
weiterhin enthalten mindestens eine kurzkettige Carbonsaure und/oder mindestens ein 
Salz der kurzkettigen Carbonsaure und/oder mindestens ein Ester der kurzkettigen 
Carbonsaure und/oder mindestens ein Derivat der kurzkettigen Carbonsaure. 

20 Unter kurzkettigen Carbonsauren im Sinne der Erfindung werden Carbonsauren ver- 
standen, welche gesattigt oder ungesattigt und/oder geradkettig Oder verzweigt Oder 
cyclisch und/oder aromatisch und/oder heterocyclisch sein konnen. Unter tt kurzkettig M 
im Sinne der Erfindung werden Carbonsauren verstanden, die bis zu 12 C-Atome ent- 
halten, insbesondere bis zu 10 C-Aton)e, insbesondere .bis zu 8 C-Atome. 

25 

Die kurzkettigen Carbonsauren weisen ublicherweise ein Molekulargewicht kleiner 750 
auf. Die kurzkettigen Carbonsauren im Sinne der Erfindung konnen ein, zwei, drei oder 
mehr Carboxygruppen aufweisen. Die Carboxygruppen konnen ganz oder teilweise als 
Ester, Saureanhydrid, Lacton, Amid, Imidsaure, Lactam, Lactim, Dicarboximid, Carbo- 
30 hydrazid, Hydrazon, Hydrocam, Hydroxim, Amidin, Amidoxim oder Nitril voriliegen. 

Derivate der kurzkettigen Carbonsauren sind Carbonsauren, welche entlang der Koh- 
lenstoffkette oder des Ringgerusts einfach, zweifach, dreifach oder mehrfach substitu- 
iert sind. 
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Zu den Substituenten der erfindungsgemaBen Carbonsauren sind beispielsweise zu 
zahlen Cl-C8-Alkyl-, C2-C8-Alkenyh Aryl-, Aralkyl- und Aralkenyl-, Hydroxymethyl-, 
C2-C8-Hydroxyalkyl, C2-C8-Hydroxyalkenyl-, Aminomethyl-, C2-C8-Aminoalkyh 
Cyano-, Formyl-, Oxo-, Thioxo-, Hydroxy-, Mercapto-, Amino, Carboxy- oder Imino- 
5 gruppen. Bevorzugte Substituenten sind C1-C8-Alkyl-, Hydroxymethyl-, Hydroxy-, 
Amino- und Carboxygruppen. 

Als Beispiele fur erfindungsgemaBe kurzkettige Carbonsauren seien genannt Amei- 
sensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Milchsaure, Zitronensaure, Isobut- 

10 tersaure, Valeriansaure, Isovaleriansaure, Pivalinsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Sali- 
cylsaure, Weinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Glycerinsaure, Glyoxylsaure, Adi- 
pinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Propiolsaure, Croton- 
saure, Isocrotonsaure, Elaidinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Muconsaure, Citracon- 
saure, Mesaconsaure, Camphersaure, o.m.p.-Phthalsaure, Naphthoesaure, Toluoyl- 

15 saure, Hydratropasaure, Atropasaure, Zimtsaure, Isonicotinsaure, Nicotinsaure, Bicar- 
baminsaure, 4,4 , -Dicyano-6,6*-binicotinsaure, 8-Carbamoyloctansaure, 1,2,4- 
Pentantricarbonsaure, 2-Pyrrolcarbonsaure, 1 ,2,4,6,7-NaphthaIinpentaessigsaure, 
Malonaldehydsaure, 4-Hydroxy-phthalamidsaure, 1-Pyrazolcarbonsaure, Gallussaure 
oder Propantricarbonsaure. 

20 

Als Salze der kurzkettigen Carbonsauren seinen Alkali- und/oder Erdalkalisalze sowie 
Ammoniumsalze genannt. Als Alkalisalze seien genannt: Lithium, Natrium, Kalium und 
Caesium-salze. Besonders bevorzugt sind Natrium und/oder Kaliumsalze. Als Erdalka- 
lisalze seinen genannt Calcium, Strontium und Magnesiumsalze, besonders bevorzugt 
25 sind Calcium- und Magnesiumsalze. 

Als Ester der kurzkettigen Carbonsauren seien die Ester mit Alkoholen genannt. Als 
Alkohole sind sowohl monofunktionelle als auch bifunktionelle sowie polyfunktionelle 
(mehr als 2 Hydroxylgruppen) geeignet. Als Alkohole sind sowohl lineare als auch ver- 

30 zweigte Alkohole geeignet Besonders geeignet sind Alkohole mit 1 bis 10 C-Atomen, 
insbesondere mit 1 bis 6 C-Atomen. Exemplarisch seien genannt: Methanol, Ethanol, 
n-Propanol, Isopropanol, n-Butylalkohol, i-Butylalkohol. Bevorzugt sind Methanol, E- 
thanol, n-Propanol und Isopropanol. Geeignete Ester sind weiterhin Ester mit Alkoho- 
len mit mehr als einer Hydroxylgruppe, wie beispielsweise Glykole, exemplarisch sei 

35 1 ,2 Propandiol genannt oder Triole, wie beispielsweise Glycerol. 
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Bevorzugte Ester sind Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- und Isopropyl-Ester. 

Besonders bevorzugt ist der Einsatz der Sauren und/oder Salze und/oder Ester von 
5 Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Fumarsaure, Salicylsaure, Zitronensaure, 
Milchsaure und/oder Weinsaure. 

Ganz besonders bevorzugt ist der Einsatz von Natriumpropionat. 

10 Ganz besonders bevorzugt ist der Einsatz von kurzkettigen Carbonsauren, die als 
Beschichtungsmittel w) beschrieben sind. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die genannten kurzkettigen Carbonsauren, 
Salze und/oder Ester in Mischungen untereinander eingesetzt werden. 

15 

Geeignete Verbindungen sind die unter Beschichtungsmittel x) genannten Verbindun- 
gen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemafeen Zubereitungen 

20 neben den Diformiaten Trager enthalten. In dieser Ausfuhrungsform liegen die Difor- 
miate bevorzugt an den Trager gebunden vor. Als Trager eignen sich Jnerte" Trager- 
materialien, d.h. Materialien die keine negativen Wechselwirkungen mit den in der er- 
findungsgemaBen Zubereitung eingesetzten Komponenten zeigen. Selbstverstandlich 
muss das Tragermaterial fQr die jeweilige Verwendungen als Hilfsstoff , z.B. in Tierfut- 

25 termitteln, unbedenklich sein. Als Tragermaterialien eigenen sich sowohl anorganische 
als auch organisch Trager. Als Beispiele fur geeignete Tragermaterialien sind zu nen- 
nen: niedermolekulare anorganische oder organische Verbindungen sowie hohermole- 
kulare organische Verbindungen natQrlichen oder synthetischen Ursprungs. Beispiele 
fur geeignete niedermolekulare anorganische Trager sind Salze, wie Natriumchlorid, 

30 Calciumcarbonat, Natriumsulfat und Magnesiumsulfat Kieselgur oder Kieselsaure bzw. 
Kieselsaurederivate, wie z.B. Siliziumdioxide, Silicate oder Kieselgele. Beispiele fur 
geeignete organische Trager sind insbesondere Zucker, wie z. B. Glucose, Fructose, 
Saccharose sowie Dextrine und Starkeprodukte. Als Beispiele fur hohermolekulare 
organische Trager sind zu nennen: Starke- und Cellulosepraparate, wie insbesondere 

35 Maisstarke, Maisspindelmehl, gemahlene Reishullen, Weizengrieskleie oder Getrei- 
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demehle, wie z. B. Weizen-, Roggen-, Gersten- und Hafermehl oder -Kleie oder Gemi- 
sche davon. 



In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen 
5 neben den Diformiaten Zuschlagstoffe enthalten. Unter "Zuschlagstoffen" werden Stof- 
fe verstanden, die der Verbesserung der Produkteigenschaften, wie Staubverhalten, 
Flie3eigenschaften, Wasseraufnahmefahigkeit und Lagerstabilitat dienen. Zuschlag- 
stoffe und/oder Mischungen davon konnen auf der Basis von Zuckern z.B. Lactose 
oder Maltodextrin, auf der Basis von Getreide- oder Hulsenfruchtprodukten z.B, Mais- 
10 spindelmebl, Weizenkleie und Sojaschrot, auf der Basis von Mineralsalzen u.a. Calci- 
um-, Magnesium-, Natrium-, Kaliumsalze, sowie auch D-Pantothensaure Oder deren 
Salze selbst (chemisch oder fermentativ hergestelltes D-Pantothensauresalz) sein. 



Die erfindungsgemaBen Zubereitungen konnen die weiteren Bestandteile, Trager und 
15 Zuschlagsstoffe in Mischungen enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen liegen ublicherweise in fester Form, wie z.B. 
Pulver, Aggiomerat, Adsorbat, Granulat und/oder Extrudat vor. Die Pulver weisen ubli- 
cherweise eine mittlere PartikelgrQBe von 1 pm bis 10000 \im t frisbesondere 20 pm bis 
20 5000 pm auf. 



Die mittlere PartikelgroBenverteiliing wird wie folgt bestimmt: 



Die pulverformigen Produkte werden auf einem Gerat der Firma Malvern Instruments 
25 GmbH, Mastersizer S., Serial Number: 32734-08, untersucht. Zur Beschreibung der 
Breite der PartikelgroBenverteilung werden fur die Pulver die Werte D(v,0.1), D(v,0.5) 
und D(v,0.9) bestimmt sowie die mittlere PartikelgroBe der Vereilung D[4,3] ange 
geben. 



30 Verfahren zur Herstellung 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Zubereitungen sind alle Verfahren geeignet, 
bei denen man Zubereitungen erhalt, deren Oberflache zumindest zu 50 % insbeson- 
dere mindestens 70, ganz besonders bevorzugt mindestes 80, insbesondere mindes- 
tens 90 % bedeckt ist. 
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Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft eine Verfahren zur Herstellung der 
erfindungsgemaGen Zubereitungen, bei dem man die Diformiate durch Desublimation 
des Beschichtungsmittels beschichtet. 

5 

Bei diesem Verfahren wird das Beschichtungsmittel sublimiert und auf den zu be- 
schichtenden Zubereitungen desublimiert, d.h. niedergeschlagen. Solche Verfahren 
sind aus der Literatur bekannt als Sublimations- Oder Desublimationsverfahren. Das 
erfindungsgemaRige Verfahren ermoglicht es das Beschichtungsmittel homogen und 

10 in gewunschten Schichtdicken aufzutragen. Das Verfahren der Sublimation und De- 
sublimation ist beschrieben in Ullmann's Encyclopedia of industrial Chemistry, Sixth 
Edition, 2000 Electronic Release, Kapitel 4.1. Geeignete Verdampfer (Sublimatoren) 
sind solche wie in Ullmanns a.o.o Kapitel 5.1 beschrieben, Kondensatoren (Desublima- 
toren) wie in Kapitel 5.2 beschrieben, Apparateausfuhrungen und Verschaltungen sind 

15 in den Abbildungen 5,6,7, 9 und 10 beschrieben auf die hier ausdrucklich Bezug ge- 
nommen wird. Als weiterer moglicher Kondensator sei die Wirbelschicht genannt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird bei diesem Verfahren als Beschichtungs- 
mittel mindestens eine Verbindung aus der Stoffklasse x) eingesetzt 

20 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
beschichteten Zubereitungen enthaltend Diformiate bei dem man die Diformiate, ge- 
gebenenfalls zusammen mit weiteren Bestandteilen und/oder Zuschlagstoffen in einem 
geeigneten Apparat vorlegt und mit einem Beschichtungsmittel, gegebenenfalls unter 
25 Zugabe weiterer Bestandteile, beschichtet. 

Als geeignete Apparate seien exemplarisch genannt: Mischer, Wirbelschicht, Dragier- 
trommeln, Kugelcoater, etc.. 

30 Die vorteilhafterweise pulverfdrmig vorliegenden Diformiate (z.B, in kristalliner, amor- 
pher Form, in Form von Adsorbaten, Extrudaten, Granulaten und oder Agglomeraten) 
werden hierbei in dem geeigneten Apparat, bevorzugt in einer Wirbelschicht oder ei- 
nem Mischer vorgelegt. Die Diformiate werden, ggfls zusammen mit sogenannten Zu- 
schlagstoffen und wetteren Bestandteilen vorgelegt. Pflugscharen, Schaufeln, Schne- 

35 cken oder ahnliches sorgen fur eine mehr oder minder intensive Produktdurchmi- 
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schung. Klassische Beispiele sind Pflugscharmischer, Konusschneckenmischer Oder 
ahnliche Apparate. 

Auch sehr flache, kasten- oder trogformige Bauformen mit einer Oder mehreren 
5 Schnecken sind einsetzbar. Weitere Bauformen sind schnelllaufende Mischer wie z.B. 
der Turbolizer ® Mixer/Coater von Hosokawa Micron B.V. sowie alle Arten von Trom- 
melcoatern oder Dragiertrommeln. 

Alternativ ist die Produktdurchmischung uber eine Bewegung des gesamten Behalters 
10 moglich. Beispiele hierfur sind Taumelmischer, Trommelmischer oder ahnliches. Eine 
weitere Moglichkeit besteht in der Verwendung von pneumatischen Mischern. Die Mi- 
schung von Feststoffen ist beispielsweise in Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, Sixth Edition, 2000, Mixing of Solids beschrieben. 

15 Die Beschichtung kann entweder direkt in dem Apparat nachgeschaltet durchgefuhrt 
werden. 

Das genannte Verfahren kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich durchge- 
fuhrt werden (in entsprechend diskontinuierlich oder kontinuierlich arbeitenden Mi- 
20 schern) 

In Einzelf alien kann es erforderlich sein, beim Aufbringen des Beschichtungsmittels 
oder unmittelbar danach/davor Puderungsmittel wie Talkum, Silikate oder ahnliches 
zum Vermeiden von Verklebungen zuzugeben. 

25 

Die Dosierung/Zugabe des Beschichtungsmittels erfolgt ggfls zusammen mit weiteren 
Bestandteilen ublicherweise uber Einrichtungen zum Auftropfen Oder Aufdusen. Bei- 
spiele hierfur sind Lanzen, Brausekopfe, Einstoff- oder Mehrstoffdusen, in seltenen 
Fallen rotierende Tropf- oder Zerstaubungseinrichtungen. Im einfachsten Fail ist die 
30 Zugabe auch lokal als konzentrierter Strahl mdglich. 
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Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
beschichteten Zubereitungen enthaltend Diformiate bei dem man Beschichtungsmittel, 
gegebenenfalls unter Zugabe weiterer Bestandteile in einem geeigneten Apparat vor- 
legt und Diformiate, gegebenenfalls zusammen mit weiteren Bestandteilen und/oder 
Zuschlagstoffen, zugibt 



In einer Ausfuhrungsform dieses Verfahrens wird das zunachst feste Beschichtungs-. 
mittel in einen geeigneten Apparat gegeben und infolge einer Wandbeheizung des 
Apparats Oder der Welle Oder infolge des mechanischen Energieeintrags geschmolzen 
10 Oder erweicht. Die Diformiate und gegebenenfalls weiteren Bestandteile und/oder Zu- 
schlagsstoff e werden zugegeben und mit dem geschmolzenen Oder erweichten Be- 
schichtungsmittel uberzogen. 

In einer Ausfuhrungsform dieses Verfahren werden zusatziich zum werden Beschich- 
15 tungsmittel Trager im Mischer vorgelegt und ggfls. vorgemischt und infolge hohem 

mechanischem Energieeintrags im selben oder in separaten Apparaten (Beispiele sind 
alle bereits genannten Mischer aber auch langsamlaufende Muhlen und Trockner) 
werden die Diformiaten sowie gegebenenfalls weiteren Bestandteilen und/oder Zu- 
schlagstoffen beschichtet. 

20 

Die Zugabe der Beschichtungsmittel kann bei Oberdruck, Normaldruck oder bei Unter- 
druck gegen Atmosphare, vorzugsweise bei Normaldruck und Unterdruck erfolgen. 



In einzelnen Fallen kann es vorteilhaft sein, die Diformiate sowie gegebenenfalls weite- 
25 re Bestandteile und/oder Zuschlagsstoffe und/oder das Beschichtungsmittel vorzuhei- 
zen oder zu kuhlen (Veranderung von Viskositat, Veranderung der Benetzungseigen- 
schaften, Beeinflussung der Erstarrungseigenschaften) sowie Warme uber die Behal- 
terwand und/oder die Mischwerkzeuge zuzufuhren oder zu entziehen. In einzelnen 
Fallen kann es erforderlich sein, Wasser- oder Losungsmitteldampfe abzufuhren. Eine 
30 Veranderung der Benetzungseigenschaften kann auch durch Zugabe oberf lachenakti- 
ver Substanzen wie Emulgatoren oder ahnliches erreicht werden. 

Zur Verbesserung der Beschichtungseigenschaften kann es vorteilhaft sein, den Mi- 
scher zu evakuieren sowie ggfls mit Schutzgas zu uberdecken. In Abhangigkeit vom 
35 Beschichtungsmaterial ist dies mehrfach zu wiederholen. 



WO 2004/006689 



21 



CT/EP2003/007250 



Die Zugabe der Diformiate, gglfs. weiterer Bestandteile und/oder Zuschlagsstoffen 
sowie der Beschichtungsmittel kann bei Bedarf an unterschiedlichen Orten im Apparat 
erfolgen. 

5 

Der Zugabeort fur Beschichtungsmittel Oder Zuschlagstoffe wird entsprechend der 
Anforderungen variiert und vom Fachmann ausgewahlt. Die oben beschriebenen Ein- 
richtungen zum Auftropf en oder Aufdusen sind je nach Bedarf uber der Produktschicht 
(Topsprayverfahren) angeordnet Oder in die Produktschicht eingetaucht (von der Seite 
10 uber Apparatewande Oder von unten uber Apparate- oder Wirbelboden) angeordnet. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt die Herstellung 
der erfindungsgemaB beschichteten Zubereitungen diskontinuierlich Oder kontinuierlich 
in Wirbelschichten erfolgen. Die Bewegung der Partikeln erfolgt durch das gegebenen- 
15 falls heiRe oder gekflhite Wirbelgas. Als Wirbelgas sind z.B. Luft oder auch Inertgas 
(z.B. Stickstoff) geeignet. In Einzelfallen kann es sinnvoll sein, uber die Behalterwand 
sowie uber in die Wirbelschicht eingetauchte Warmetauscherflachen Warme zuzufuh- 
ren Oder zu entziehen. Geeignete Wirbelschichten sowie die erforderliche Peripherie 
sind Stand der Technik. 

20 

Die diskontinuierliche oder kontinuierliche Dosierung und gegebenenfalls die Vorhei- 
zung der Diformiate, gegebenenfalls der weiteren Bestandteile und Zuschlagstoffe 
erfolgt durch oben beschriebenen Einrichtungen, die dem Fachmann bekannt sind. 

25 Beispielsweise konnen die Diformiate in einem Wirbelbett vorgelegt werden. Diese 
werden verwirbelt und durch Aufspruhen einer wassrigen oder nichtwassrigen Losung 
oder Dispersion oder einer Schmelze eines geeigneten Beschichtungsmittels be- 
schichtet. 

30 Hilfreich sind nach dem Stand der Technik bekannte Einbauten, welche eine gezielte 
Durchmischung des zu beschichtenden Feststoffs unterstQtzen. Beispiele hierfur sind 
drehende Verdrangungskorper, Wursterrohre aber auch speziell gefertigte Wirbelbo- 
dengeometrien (Neigung und/oder Perforierung des Bodens) oder die Unterstutzung 
der gezielten Feststoffbewegung durch sinnvoll angeordnete Dusen, z.B. tangential 

35 angeordnete Einstoff- oder Zweistoff oder Mehrstoff dusen. 
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Die Herstellung von beschichteten Zubereitungen, enthaltend Diformiate kann in Ein- 
zelfallen vorteilhaft in Kombination von Mischer und Wirbetschicht erfoigen. 

5 Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
beschichteten Zubereitungen enthaltend Diformiate bei dem Diformiate, gegebenen- 
falls zusammen mit weiteren Bestandteilen und/oder Zuschlagstoffen in Schmelzen 
geeigneter Beschichtungsmittel dispergiert und anschlieBend die so erhaltenen Dis- 
persionen zerteilt und erstarrt. 

10 

In einer Ausfuhrungsform dieses Verfahren konnen die Diformiate, gegebenenfalls 
zusammen mit weiteren Bestandteilen und/oder Zuschlagstoffen in Form einer 
Schmelze eingesetzt werden. 

15 In einer weiteren Ausfuhrungsform werden die erfindungsgemaBen Zubereitungen 
erhalten, indem man die Diformiate (und gegebenenfalls die weiteren Bestandteile 
und/oder Zuschlagsstoffe) in Schmelzen geeigneter Beschichtungsmittel suspendiert 
und anschlieBend die so erhaltenen Dispersionen zerstaubt und/oder zerteilt und er- 
starren lasst. Geeignete Beschichtungsmittel in Form von Schmelzen sind Stoffe deren 

20 Schmelzpunkt kleiner ist als der Schmelzpunkt der zu suspendierenden Diformiate. 
Beispielsweise seien genannt Fette, Wachse, 6le, Lipide, lipidartige und lipidlosliche 
Substanzen mit entsprechenden Schmelzpunkten. 

Diese Suspensionen werden anschlieBend in einem Kaltgasstrom -mit und ohne Ver- 
25 wendung von Bepuderungsmitteln - zerstaubt, so dass beschichtete Zubereitungen, 
enthaltend Diformiate, entstehen. Diese Verfahren sind dem Fachmann beispielsweise 
unter den Begriffen Spruhkuhlung, Spruherstarrung, Prillen oder Schmelzeverkapse- 
lung sowie Erstarren auf Kuhlbandern, - walzen, Pastiliiertellern und -bandern be- 
kannt. 

30 

Bevorzugt werden die Schmelzen in einem ersten Schritt hergestellt, bevor die Difor- 
miate zugegeben und suspendiert werden. Das Suspendieren kann batchweise im 
Ruhrkessel oder auch kontinuierlich in z.B. dafur geeigneten Pumpen oder infolge aus- 
reichend hoher Turbulenz einfach in Injektoren und Rohrleitungen erfoigen. Moglich ist 
35 auch der Einsatz statischer Mischer. Die Schutzbeheizung der erforderlichen Anlagen- 



WO 2004/006689 ^BF 

CT/EP2003/007250 

23 

teile - einschlieBlich der Leitungen und Zerstaubungsorgane - ist dem Fachmann be- 
kannt. 



Als Kuhlgas kommen bevorzugt Luft und Stickstoff in Frage. Die Gasfuhrung kann im 
5 Gleich-, Gegen- Oder Kreuzstrom erfolgen. Das Verfahren kann in klassischen Spruh-, 
Prillturmen oder sonstigen Behaltern durchgefuhrt werden. Wirbelschichten mit und 
ohne Hold-up sind ebenfalls geeignet. Das Verfahren kann diskontinuierlich Oder kon- 
tinuierlich betrieben werden. Die Abtrennung des Feststoffs ist z.B. in Zyklonen oder 
Filtern moglich. Alternate ist das Auffangen des Feststoffs mit und ohne Nachkuhlung 
10 in Wirbelschichten oder Mischern denkbar. 

Als Zerstaubungsorgane sind Dusen (Ein- und Zweistoffdusen oder Sonderbauformen) 
sowie Zerstauberrader oder Zerstauberscheiben oder -teller oder Zerstauberkorbe - 
oder Sonderbauformen hiervon - geeignet. 

15 

In einer weiteren Ausfuhrungsform zerstaubt und erstarrt man die so erhaltlichen Dis- 
persionen in Fliissigkeiten, in denen weder die Diformiate noch die Beschichtungsmit- 
tel loslich sind. Eine klassische Festflussigtrennung mit anschlieRender Trocknung 
fuhren zur erfindungsgema(3en Zubereitung. 

20 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von beschichteten Zubereitungen enthaltend Diformiate, bei dem man Diformiate, 
gglfs. weiterer Bestandteile und/oder Zuschlagsstoffen in einem Beschichtungsmittel, 
insbesondere einem lipophilen Beschichtungsmittel dispergiert, in einer wassrigen L6- 
25 sung eines Schutzkolloids, vorzugsweise Gelatine oder/und Gelatinederivate oder/und 
Gelatineersatzstoffe unter Zusatz eines oder mehrerer Stoffe aus der Gruppe der Mo- 
no-, Di- der Polysaccaride emulgiert und anschlieBend einer Spruhtrocknung unter- 
wirft. 

30 Bei diesem Verfahren werden bevorzugt sehr feinkornige Diformiaten eingesetzt, die 
beispielsweise durch Fallung. Kristallisation, Spruhtrocknung oder Mahlung erhalten 
werden. 



WO 2004/006689 4) ^fc>CT/EP2003/007250 

24 

In einer Ausfuhrungsform konnen den Diformiaten vor der Dispergierung in der lipophi- 
len Komponente ein Oder mehrere Emulgatoren und/oder Stabilisatoren zugegeben 
werden. 



5 Als lipophile Beschichtungsmittel eignen sich Schmelzen aus Fatten, Olen, Wachsen, 
Lipiden, lipidartigen und -lipidioslichen Stoffen mit einem Schmelzpunkt der kleiner ist 
als der Schmelzpunkt der eingesetzten Diformiate. 

Die so erhaltenden Dispersionen (die Diformiate enthaltende Oltropfchen) werden in 
10 einem anschlieBenden Verfahrensschritt in einer wassrige Losung eines Schutzkol- 
loids, vorzugsweise Gelatine oder/und Gelatinederivate oder/und Gelatineersatzstoffe 
unter Zusatz eines oder mehrerer Stoffe aus der Gruppe der Mono-, Di- der Polysac- 
caride vorzugsweise Maisstarke emulgiert. Die so erhaltenen Emulsionen werden einer 
Formgebung durch Sprtihung und anschlieBender oder gleichzeitiger Trocknung un- 
15 terworfen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaB beschichteten Zu- 
bereitungen die Diformiate an einen Trager gebunden. 

20 Die Herstellung der Trager gebundenen Zubereitungen erfolgt nach dem Fachmann 
bekannten Herstellungsverfahren, wie z.B. durch Adsorption der erfindungsgemaBen 
Zubereitungen in flussiger Form an die Tragersubstanzen. 



Anwendung 

. 25 Die erfindungsgemaBen Zubereitungen eignen sich zur Verwendung in Futtermittel fur 
Tiere (Tierfuttermitteln). Beispielsweise seien genannt: Schweine, Kuhe, Geflugel und 
Haustiere, insbesondere Ferkel, Zuchtsauen, Mastschweine und Kalber. 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen eignen sich insbesondere als Zusatz zu Tier- 
30 futtermitteln in Form von Futtermittelzusatzstoffen. 
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Futtermittelzusatzstoffe sind gemaB Futtermittelgesetz insbesondere solche Stoffe, die 
einzeln Oder in Form von Zubereitungen dazu bestimmt sind, Futtermitteln zugesetzl 
zu werden, urn 

- die Beschaffenheit der Futtermitte! Oder der tierischen Erzeugnisse zu beeinflus- 
5 sen, 

- den Bedarf der Tiere an bestimmten Nahr- Oder Wirkstoffen zu decken oder die 
tierische Erzeugung zu verbessern, insbesondere durch Einwirkung auf die Magen- 
und Darmflora oder die Verdaulichkeit der Futtermittel Oder durch Verringerung von 
Belastigungen durch Ausscheidungen der Tiere, oder 

10 - besondere Ernahrungszwecke zu erreichen oder bestimmte zeitweilige ernah- 
rungsphysiologische Bedurfnisse der Tiere zu decken. 



Als Futtermittelzusatzstoffe gelten weiterhin Stoffe, die durch Rechtsverordnung nach 
§ 4 Abs. 1 Nr. 3 Buchstabe b des Futtermittelgesetzes als Zusatzstoffe zugelassen 
15 sind. 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen eignen sich insbesondere als Zusatz zu Pra- 
mixen fur Tierfuttermittel. Pramixe sind Mischungen von Mineralstoffen, Vitaminen, 
Aminosauren, Spurenelementen sowie ggfls. Enzymen. Mit deri erfindungsgemaBen 
20 Zubereitungen ist es moglich Pramixe, enthaltend Diformiate herzustellen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines Diformiat enthaltenden Futtermittels und/oder Futtermittelzusatzstoffes, 
dadurch gekennzeichnet, dass man 

25 

(i) eine beschichtete Zubereitung enthaltend Diformiate zu einem Pramix gibt 

(ii) den so erhaltenen Pramix mit den ubrigen Inhaltsstoffen des Futtermittels 
und/oder Futtermittelzusatzstoffes mischt. 

30 Die erfindungsgemaBen Zubereitungen eignen sich insbesondere als sogenannte „A- 
cidifier". Unter Acidifier werden solche Stoffe verstanden, die den pH-Wert absenken. 
Dabei sind sowohl solche Stoffe umfasst, die den pH-Wert im Substrat (z.B. Tierfutter) 
absenken als auch solche die den pH-Wert im Magen-Darm Trakt des Tier absenken. 
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Die erfindungsgemaBen Zubereitungen eignen sich insbesondere als Leistungsforde- 
rer. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die erfindungsgemaBen Zuberei- 
tungen als Leistungsforderer fur Schweine und Geflugel eingesetzt. 

Tierfuttermittel werden so zusammengesetzt, dass der entsprechende Bedarf an 
Nahrstoffen fur die jeweilige Tierart optimal gedeckt wird. Im altgemeinen werden 
pflanzliche Futtermittelkomponenten wie Mais-, Weizen- Oder Gerstenschrot, .Soja- 
vollbohnenschrot, Sojaextraktionsschrot, Leinextraktionsschrot, Rapsextraktionsschrot, 
Grunmehl Oder Erbsenschrot als Rohproteinquellen gewahlt. Urn einen entsprechen- 
den Energiegehalt des Futtermittels zu gewahrleisten, werden Sojaol oder andere tieri- 
sche oder pflanzliche Fette zugegeben. Da die pflanzlichen Proteinquellen einige es- 
sentielle Aminosauren nur in unzureichender Menge beinhalten, werden Futtermittel 
haufig mit Aminosauren angereichert. Hierbei handelt es sich vor allem urn Lysin und 
Methionin. Urn die Mineralstoff- und Vitaminversorgung der Nutztiere zu gewahrleis- 
ten, werden auBerdem Mineralstoffe und Vitamine zugesetzt. Die Art und Menge der 
zugesetzten Mineralstoffe und Vitamine hangt von der Tierspezies ab und ist dem 
Fachmann bekannt (s. z.B. Jeroch et al., Ernahrung landwirtschaftlicher Nutztiere, Ul- 
mer, UTB). Zur Deckung des Nahrstoff- und Energiebedarfs kdnnen Alleinfut- 
ter verwendet werden, die alle Nahrstoffe im bedarfsdeckenderi Verhaltnis zueinander 
enthalten. Es kann das einzige Futter der Tiere bilden. Alternativ kann zu einem Kor- 
nerfutter aus Getreide ein Erganzungsfutter gegeben werden. Hierbei handelt es sich 
urn eiweiB-, mineralstoff- und vitaminreiche Futtermischungen, die das Kornerfutter 
sinnvoll erganzen. 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen eignen sich weiterhin als Konservierungsmittel, 
insbesondere als Konservierungsmittel fur Grunfutter und/oder Tierfutter. 

Es wurde gefunden, dass die erfindungsgemaBen Zubereitungen vorteilhafterweise bei 
der Herstellung von Silage eingesetzt werden konnen. Sie beschleunigen die Milch- 
sauregarung bzw. Verhindern ein Nachgaren. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung 
betrifft daher die Verwendung der erfindungsgemaBen Zubereitungen als Silierungmit- 
tel (Silierhilfsmittel). 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung der erfin- 
dungsgemaBen Zubereitungen in Dungemitteln. 
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Beispiele 

Alle Prozentangaben sind Gewichtsprozent 

5 

PartikelgroBenverteilung: 

Die erhaltenen pulverformigen Produkte wurden auf einem Gerat der Firma Malvern 
Instruments GmbH, Mastersizer S, Serial Number: 32734-08, untersucht. Zur Be- 
schreibung der Breite der PartikelgroBenverteilung wurden fur die Pulver die Werte 
10 D(v,0.1), D(v,0.5) und D(v,0.9) bestimmt sowie die mittlere PartikelgroBe der Vertei- 
lung D[4,3] angegeben. 

In den Beispielen 1 bis 4 wurden Kaliumdiformiat-Kristalle eingesetzt, die bereits 2,5 % 
Tefacid und/oder 0,8 % Sipernat 22 enthielten. Die gemessen PartikelgroBenverteilung 
15 dieser zu coatenden Kristalle lasst sich folgendermaBen angeben (die Werte in Klam- 
mern kennzeichnen eine zweite eingesetzte Charge): 
D(v,0.1) = 208 pm (223 pm) 
D(v,0.5) = 402 pm (440 pm) 

D(v,0.9) = 666 pm (726 pm) 

20 D[4,3] = 419 pm (458 pm) 

Die PartikelgroBenverteilung von Kompaktat und Spruhgranulat wurden uber eine 
Siebanalyse ermittelt. 

25 Tefacid® (Karlshamns) = Palm Kernel Oil = Tefaci Palmic 90 (CAS Nr. 57-10-3) 
Sipernat® 22 (Degussa) = Kieselsaure 

Beispiel 1 a: Coating von Kaliumdiformiat-Kristallen im Mischer 

30 In einem beheizbaren Pflugscharmischer (Loedige Typ M5 GR) wurden 2500 g Kali- 
umdiformiat-Kristalle (D[4,3] = 419 pm) vorgelegt und unter Ruhren bei ca. 60 U/min 
innerhalb von ca. 15 min auf 53 °C erwarmt 



35 



Parallel hierzu wurden 441 g Tefacid® im Trockenschrank auf 76 °C erwarmt und auf 
geschmolzen. 
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Das flussige Tefacid® wurde danach innerhalb von wenigen Minuten in den Pflug- 
scharmischer gegossen. Im Anschluss daran wurde bei gleicher Drehzahl von 
60 U/min des Pflugscharmischers 10 Minuten die Mischung homogenisiert. 

5 

Der Pflugscharmischer wurde anschlieGend von Heizen auf Kuhlen umgestellt, indem 
Kaltwasser durch den Doppelmantel geleitet wurde. Unter Ruhren wurden die gecoate- 
ten Kaliumdiformiat-Kristalle abgekuhlt und ausgetragen. Man erhielt gecoatete Kali- 
umdiformiat -Kristalle mit folgender Zusammensetzung: 
1 o 85 % Kaliumdiformiat -Kristalle, 1 5 % Tefacid-Coating 



Beispiele 1b bis 1f: 

Vorgehen analog zu Beispiel 1a. Alle Beispiele wurden im Pflugscharmischer gefahren 
1 5 und fuhrten zu gecoateten Produkten mit folgender Zusammensetzung: 
85 % Kaliumdiformiat -Kristalle, 15 % Coating 



Beispiel 


Coatingmaterial 


Temperatur im 
Mischer 


Temperatur Coatingmaterial 
vor Zugabe in den Mischer 


1a 


Tefacid 


53 °C 


76 °C 










1b 


Cutina CP 


40 °C 


63 °C 


1c 


Japanwachsersatz 


43 °C 


52 °C 


1d 


Edenor NHTI-G 


46 °C 


63°C 


1e 


Vegeol PR 267 


58 °C 


77°C 


1f 


Vegeol PR 265 


57 °C 


76°C 



Beispiel 2a: Coating von Kaliumdiformiat -Kristallen in der Wirbelschicht 

20 

Bei dem zu coatenden Produkt handelte es sich urn Kaliumdiformiat -Kristalle 
mittleren PartikelgroBe D[4,3] von ca. 400 - 500 um. 



Als Coatingmaterial wurde Cutina CP® verwendet. 
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Fur die Versuchsdurchfuhrung stand ein Laborwirbelbett der Fa. Niro- Aeromatic, Typ 
MP-1, zur Verfugung. Als Vorlagegefa.3 wurde ein Kunststoffkonus mit einem An- 
strdmboden-Durchmesser von 1 10 mm und ein Lochboden mit 12 % freier Flache ein- 
gesetzt. 

Die im Wirbelbett vorgelegten Kaliumdiformiat -Kristalle (750 g) wurde unter Wirbeln 
mit einer Luftmenge von 30 m 3 /h auf ca. 40 °C Produkttemperatur erwarmt. Das Coa- 
tingmaterial (132 g) wurde im Becherglas in einem Olbad bei 70 °C aufgeschmolzen 
und bei 2 bar Spruhdruck mit beheiztem Spruhgas durch Unterdruckeinsaugung uber 
eine beheizte Leitung mit einer 1 ,2 mm Zweistoffduse auf die Kaliumdiformiat -Kristalle 
aufgespruht. Wahrend des Spruhprozesses wurde die Luftmenge auf ca. 80 m 3 /h er- 
hoht, urn eine gute Durchmischung und eine gleichmaBige Coatingschicht zu gewahr- 
leisten. Die Spruhdauer betrug 10 min, wobei die Produkttemperatur ca. 40 °C betrug. 

Bei einer Zulufttemperatur von 35 °C wurde das gecoatete Material in der Wirbel- 
schicht auf eine Temperatur von unter 40 °C abgekuhlt und ausgetragen. Man erhielt 
gecoatete Kaliumdiformiat -Kristalle mit folgender Zusammensetzung: 
85 % Kaliumdiformiat -Kristalle, 15 % Cutina CP-Coating. 



20 Beispiele 2b bis 2e: 

Vorgehen analog zu Beispiel 2a. Alle Beispiele wurden in der Laborwirbelschicht MP 1 
gefahren und fuhrten zu gecoateten Produkten mit folgender Zusammensetzung: 
85 % Kaliumdiformiat -Kristalle, 15 % Coating 
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Beispiel 


Coatingmaterial 


Produkttemperatur 
in der Wirbelschicht 


Temperatur Coatingmaterial vor 
Zugabe in die Wirbelschicht 


2a 


Cutina CP 


40 °C 


70 °C 


2b 


Japanwachsersatz 


30 °C 


75 °C 


2c 


Japanwachsersatz 


40 °C 


75 °C 


2d 


Edenor NHTI-G 


48 °C 


80°C 


2e 


Tefacid 


45 °C 


80°C 
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Beispiel 3a: Coating von Kaliumdiformiat -Kristallen in der Wirbelschicht mit Polymeren 



Bei dem zu coatenden Produkt handelte es sich urn Kaliumdiformiat -Kristalle mit einer 
mittleren PartikelgroGe D[4,3] von ca. 400 bis 500 pm. 

5 

Als Coatingmaterial wurde Kollicoat EMN 30 D verwendet. 

Fur die Versuchsdurchfuhrung stand ein Laborwirbelbett der Fa. Niro- Aeromatic, Typ 
MP-1 f zur Verfugung. Als Vorlagegefafi wurde ein Kunststoffkonus mit einem An- 
10 stromboden-Durchmesser von 1 1 0 mm und ein Lochboden mit 12 % freier Fiache ein- 
gesetzt. 



Die im Wirbelbett vorgelegten Kaliumdiformiat -Kristaile (750 g) wurde unter Wirbeln 
mit einer Luftmenge von 30 m 3 /h auf ca. 25 - 30 °C Produkttemperatur erwarmt. Das 

15 Coating-material (440 g Kollicoat EMN 30 D entspricht 132 g Feststoff ) wurde bei 
1,5 bar Spruhdruck mit einer 1,2 mm Zweistoffduse auf die Kaliumdiformiat -Kristalle 
aufgespruht Wahrend des Spruhprozesses wurde die Luftmenge auf ca. 50 m 3 /h er- 
hoht, urn eine gute Durchmischung und eine gleichmaBige Coatingschicht zu gewahr- 
leisten. Die Spruhdauer betrug 50 min. Man erhielt gecoatete Fbrmi-Kristalle mit der 

20 Zusammensetzung: 85 % Kaliumdiformiat -Kristalle, 15 % Kollicoat EMN 30 D - 
Coating. 
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Beispiele 3b bis 3f : 



Vorgehen analog zu Beispiel 3a. Alie Beispiele wurden in der Laborwirbelschicht MP 1 
gefahren und fuhrten zu gecoateten Produkten mit folgender Zusammensetzung: 
5 85 % Kaliumdiformiat -Kristalle, 15 % Coating 



Beispiel 


Coatingmaterial 


Produkttemperatur in der Wirbelschicht 


3a 


Kollicoat EMN 30 D 


<30 °C 


3b 


Kollicoat MAE 30 DP 
+ 15 % Triethylcitrat 


< 43 °C 


3c 


Diofan 233 D 


<41 °C 


3d 


Acronal S 600 


<41 °C 


3e 


Aquasil PE 1286 


<41 °C 


3f 


Poligen WE 3 


<51°C 



Beispiele 4a bis 4t: Coating von Kaliumdiformiat -Kristallen in der Wirbelschicht - 
Variation der Coatingdicke 

10 

Bei dem zu coatenden Produkt handelfe es sich urn Kaliumdiformiat -Kristalle mit einer 
mittleren PartikelgroBe D[4,3] von ca. 400 bis 500 um. 

Fur die Versuchsdurchfuhrung stand ein Laborwirbelbett der Fa. Niro- Aeromatic, Typ 
15 MP-1 , zur Verfugung. Als VorlagegefaB wurde ein Kunststoffkonus mit einem An- 

stromboden-Durchmesser von 1 10 mm und ein Lochboden mit 12 % freier Flache ein- 
gesetzt. 

Vorgehen analog Beispiel 2a. 
20 Die Temperatur des Coatingmaterial vor Zugabe in die Wirbelschicht lag in den Bei- 
spielen 4a bis 4t bei jeweils 80 °C. 
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Belsplel 


Rezepi 

Coating 
(%) 


tur 

Kabum- 
di format 
(%) 


material 


Produkttemperatur 
in der Wiroelschicht 
in (°C) 


Zers 
Gasc 

200 mln. 


etzung mit C< 
•ntwicklung t 

600 min. 


aC0 3 
n mL 

1000 rr 


4 a 


5.0 


95,0 


Tefactd 


52-57 


15 


52 


80 


4 b 


10.0 


90,0 


Tefacid 


53-56 


2 


33 


72 


4 C 


15.0 


85,0 


Tefacid 


54-56 


3 


20 


28 


4 d 


5.0 


95.0 


Vegeol PR-267 


46-48 


2 


25 


60 


4 e 


10.0 


90.0 


Vegeol PR-267 


44-46 


0 


0 


0 


4 f 


15,0 


85,0 


Vegeol PR-267 I 


44-46 


0 


0 


0 


A ft 


5 0 


95,0 


Vegeol PR-272 


48 


0 


0 


0 




10 0 


90,0 


Vegeol PR-272 


. 47-51 


0 


0 


0 


4 1 


1 3.U 


85,0 


Vegeol PR-272 


46-51 


0 


0 


0 




1 O.U 


85,0 


Vegeol PR-273 


50-53 


0 


0 


0 


4 k 


1 D.U 


85 0 


Vegeol PR-274 


50-54 


0 


0 


0 


A 1 

4 1 


■ten 


85,0 


Vegeol PR-27S 


53-56 


0 


0 


0 


j 4 m 


1 O.U 


85 0 


Vegeol PR-276 


46-50 

i 


0 


0 


0 


4n 


c n 
o,u 




Vegeol PR-277 


47-51 


0 


0 


0 


40 


15,0 


85,0 


Vegeol PR-277 


45-52 


0 


0 


0 


4q 


5,0 


95.0 


Vegeol PR-278 


51-53 


0 


8 


26 


4r 


15,0 


85.0 


Vegeol PR-278 


48-51 


0 


0 


0 


4s 


5,0 


95,0 


Vegeol PR-279 


51-52 


0 


0 


0 


4t 


15,0 


85,0 


Vegeol PR-279 


49-53 


0 


0 


0 



Die Messung der CO a Entwicklung wurde wie in der Bescheibung anagegeben durch- 
gefuhrt. 

5 

Als Kontrollwert wurde die C0 2 Entwicklung von Kaliumdiformiat gemessen: sie betrug 
> 1 00 ml nach 200Minuten Messzeit. 



10 



Ausgangsmaterial fur die Coatingversuche der Beispiele 5 und 6 sind spruhgranulierte 
Kaliumdiformiat -Trockenpulver mit einer Partikelgr63e von 400 urn bis 2000 urn, die 
im folgenden als Kaliumdiformiat Spruhgranulat bezeichnet werden. 
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Beispiel 5 : Coating von spruhgranulierten Kaliumdiformiat partikeln im Mischer 

In einem beheizbaren Pflugscharmischer (Loedige Typ M5 GR) wurden 2000 g Kali- 
umdiformiat -Spruhgranulat vorgelegt und unter Ruhren bei ca. 60 U/min innerhalb von 
ca. 1 5 min auf 53 °C erwarmt. 

Parallel hierzu wurden 353 g Tefacid® im Trockenschrank auf 76 °C erwarmt und auf- 
geschmolzen. 



Das flussige Tefacid wurde danach innerhalb von wenigen Minuten in den Pflugschar- 
mischer gegossen. Im Anschluss daran wurde bei gleicher Drehzahl von 60 U/min des 
Pflugscharmischers 10 Minuten die Mischung homogenisiert. 
Der Pflugscharmischer wurde anschlieBend von Heizen auf Kuhlen umgestellt. indem 
1 s Kaltwasser durch den Doppelmantel geleitet wurde. Unter Ruhren wurde das gecoate- 
te Kaliumdiformiat -Granulat abgekuhlt und ausgetragen. Man erhielt gecoatetes Kali- 
umdiformiat -Spruhgranulat mit folgender Zusammensetzung: 
85 % Kaliumdiformiat --Spruhgranulat, 15 % Tefacid-Coating 

20 Beispiel 6: Coating von Kaliumdiformiat - Spruhgranulat im Mischer - Zugabe von 
Talkum zum Coatingmaterial 

In einem beheizbaren Pflugscharmischer (Loedige Typ M5 GR) wurden 2000 g Kali- 
umdiformiat -Spruhgranulat vorgelegt und unter Ruhren bei ca. 60 U/min innerhalb von 
25 ca. 15 min auf 53 °C erwarmt. 

Parallel hierzu wurden 353 g Tefacid® im Trockenschrank auf 76 «C erwarmt und auf- 
geschmolzen. Das flussige Tefacid® wurde in drei gleich groBe Portionen geteilt (je 
1 1 8 g) und es wurden zwei Portionen Talkum (je 1 18 g) bereitgestellt. 

30 

Innerhalb von ca. einer halben Minute wurden 1 1 8 g flussiges Tefacid® in den Pflug- 
scharmischer gegossen. 3 Minuten homogenisiert und anschlieBend die erste Portion 
Talkum (118 g) erganzt. Wiederum 3 Minuten untergeruhrt. Wieder Tefacid® zugeben, 
gleiche Handhabung wie bei der ersten Zugabe. Erneut Talkum zugeben und zum 
35 Schluss das letzte Drittel Tefacid® zugefugt. 
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Das mit Talkum versetzle gecoatete Kaliumdiformiat -Granulat wurde 5 min bei 
60 U/min und beheiztem Doppelmantel homogenisiert. 

Der Pflugscharmischer wurde anschlieBend von Heizen auf Kuhlen umgestellt, indem 
5 Kaltwasser durch den Doppelmantel geleitet wurde. Unter Ruhren ( 15 min) wurde das 
gecoatete Kaliumdiformiat -Granulat abgekuhlt und ausgetragen. Man erhielt gecoate- 
tes Kaliumdiformiat -Spruhgranulat mit folgender Zusammensetzung: 
77,2 % Kaliumdiformiat -Spruhgranulat, 13,6 % Tefacid-Coating, 9,2 % Talkum 

10 Ausgangsmaterial fur die Coatingversuche des Beispiels 7 ist kompaktiertes Kalium- 
diformiat -Trockenpulver mit einer PartikelgrdBe von 1000 urn bis 2000 urn, die im 
folgenden als Kaliumdiformiat -Kompaktat bezeichnet werden. Das Kompaktat wurde 
aus Kaliumdiformiat -Kristallen erzeugt. 

15 Beispiel 7: Coating von Kaliumdiformiat -Kompaktaten im Mischer 

In einem beheizbaren Pflugscharmischer (Loedige Typ M5 GR) wurden 2000 g 
Kaliumdiformiat -Kompaktat vorgelegt und unter Ruhren bei ca. 60 U/min innerhalb 
von ca. 1 5 min auf 53 °C erwarmt. 

20 

Parallel hierzu wurden 353 g Tefacid® im Trockenschrank auf 76 °C erwarmt und auf- 
geschmolzen. 

Das flussige Tefacid® wurde danach innerhalb von wenigen Minuten in den Pflug- 
25 scharmischer gegossen. Im Anschluss daran wurde bei gleicher Drehzahl von 
60 U/min des Pflugscharmischers 10 Minuten die Mischung homogenisiert. 
Der Pflugscharmischer wurde anschlieBend von Heizen auf Kuhlen umgestellt, indem 
Kaltwasser durch den Doppelmantel geleitet wurde. Unter Ruhren wurde das gecoate 
te Kaliumdiformiat-Kompaktat abgekuhlt und ausgetragen. Man erhielt gecoatetes 
30 Kaliumdiformiat -Kompaktat mit folgender Zusammensetzung: 
85 % Kaliumdiformiat-Kompaktat, 15 % Tefacid-Coating 
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Anspruche 

1 . Beschichtete Zubereitung, enthaltend 

5 mindestens ein Diformiat der allgemeinen Formel 

XH(COOH) 2 , wobei X = Na, K, Cs, NH 4 bedeutet. 



2. Zubereitung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Diformiat Kali- 
1 o umdif ormiat eingesetzt wird. 

3. Zubereitung nach einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, das die Zubereitung weitere Bestandteile und/oder Zuschlagstoffe und/oder 
Trager enthalt 

15 

4. Zubereitungen nach einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Beschichtungsmittel wenigstens eine Verbindung eingesetzt 
wird, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 

a) Polyalkylenglycole, insbesondere Polyethylenglycolen rrlit einem zahlenmittle- 
20 ren Molekulargewicht von etwas 400 bis 1 5 000. wie z.B. 400 bis 1 0 000: 

b) Polyalkylenoxid-Polymeren oder -Copolymeren mit einem zahlenmaBigen Mo- 
lekulargewicht von etwa 4000 bis 20 000, insbesondere Blockcopolymere von 
Polyoxyethylen und Polyoxypropylen. 

c) Substituierte Polystyrole, Maleinsaurederivate und Styrolmaleinsaurecopolyme- 
25 re 

d) Polyvinylpyrrolidone mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwas 7 
000 bis 1 000 000; 

e) Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere mit einem zahlenmittleren Molekular- 
gewicht von etwa 30 000 bis 100 000 

30' f) Polyvinylalkohol mit einem -zahlenmittleren Molekulargewicht von etwa 10 000 
bis 200000, Polyphthalsaurevinylester 

g) Hyroxypropylmethylcellulose mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 
etwa 6000 bis 80 000. 

h) Alkyl(meth)acrylat-Polymere und -Copolymere mit einem zahlenmittleren Mole- 
35 kulargewicht von etwa 100 000 bis 1 000 000, insbesondere Ethylacry- 

lat/Methylmethacrylat-Copolymere und Methacrylat/Ethylacrylat-Copolymere, 
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i) Polyvinylacetat mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von etwas 250 000 

bis 700 000 ggfl.s Stabilisiert mit Polyvinylpyrrolidon 
j) Polyalkylenen, insbesonderen Polyethylenen 
k) Phenoxyessigsaure-Formaldehyd-Harz 
5 I) Cellulosederivate, wie Ethylcellulose, Ethylmethylcellulose, Methylcellulose, 

Hydroxypropylcellulose, Hydroxypropylmethlycellulose, Carboxymethylcellulo- 

se, Celluloseacetatphthalat 
m) tierische, pflanzliche Oder synthetische Fette 

n) Tierische, pflanzliche Oder synthetische Wachse oder chemisch modifizierte tie- 
10 rische, pflanzliche Wachse wie Bienenwachs, Candelillawachs, Carnauba- 

wachs, Montanesterwachs und Reiskeimolwachs, Walrat, Lanolin, Jojoba- 
wachs, Sasolwachs, Japanwachs Oder Japanwachsersatz. 
o) Tierische und pflanzliche Proteine wie z.B. Gelatine, Gelatinederivate, Gelati- 
neersatzstoffe, Casein, Molke, Keratin, Sojaprotein; Zein und Weizenprotein 
15 p) Mono- und Disaccharide, Oligosaccharide, Polysaccharide, z.B. Starken, modi- 
fizierte Starken sowie Pektine, Alginate, Chitosan, Carrageene 
q) Pflanzliche Ole, z.B. Sonnenblumen-, Distel-, Baumwollsaat-, Soja-, Maiskeim-, 

Oliven-, Raps(samen)-, Lein-, Olbaum-, Kokos-, (6l)Palmkern6l und Palmol. 
r) Synthetische oder halbsynthetische Ole, z.B. mittelkettige Triglyceride oder Mi- 
20 neralole 

s) Tierische Ole wie z.B. Hering-, Sardine- und Walol 

t) Gehartete (hydrierte oder teilhydrierte) Ole/Fette wie z.B. von den oben ge- 
nannten, insbesondere hydriertes Palmdl, hydriertes Baumwollsaatol, hydrier- 
tes Sojaol 

25 u) Lackcoatings wie z.B. Terpene, insbesondere Schellack, Tolubalsam, Perubal- 

sam, Sandarak, und Silikonharze 
v) Fettsauren, sowohl gesattigte als auch einfach und mehrfach ungesattigte C6 

bis C24-Carbons§uren 
w) Kieselsauren 

30 x) Benzoesaure und/oder Salzen der Benzoesaure und/oder Ester der Benzoe- 

saure und/oder Derivaten der Benzoesaure und/oder Salzen der Benzoesaure- 
derivate und/oder Ester der Benzoesaurederivate. 
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5. Zubereitungen nach einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sie als Pulver mit einer mittleren PartikelgroBe von 1 pm bis 
10 000 pm, insbesondere 20 |jm bis 5000 pm vorliegt. 

5 6. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Zubereitungen nach mindestens ei- 
nem der vorangegangenen Anspruche, bei dem man 



(i) mindestens ein Diformiat, gegebenenfalls unter Zumischung weiterer 
Bestandteile und/oder Zuschlagstoffe voriegt 
10 (ii) die so erhaltene Mischung mit einem Beschichtungsmittel, gegebenen- 

falls zusammen mit weiteren Bestandteilen beschichtet. 



7. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Zubereitungen nach mindestens ei- 
nem der vorangegangenen Anspruche, bei dem man 

15 

(i) Beschichtungsmittel, gegebenenfalls unter Zugabe weiterer Bestandtei- 
le in einem geeigneten Apparat voriegt 

(ii) mindestens ein Diformiat, gegebenenfalls zusanqmen mit weiteren Be- 
standteilen und/oder Zuschlagstoffen, zugibt 

20 

8. Verfahren zur Herstellung von Zubereitungen nach mindestens einem der voran- 
gegangenen Anspruche bei dem man die Diformiate vor der Beschichtung auf ein 
Tragermaterial aufbringt. 

25 9. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Zubereitungen nach mindestens ei- 
nem der vorangegangenen Anspruche bei dem man 

(i) mindestens ein Diformiat, gegebenenfalls zusammen mit weiteren Be- 
standteilen und/oder Zuschlagstoffen in Schmelzen geeigneter Be- 

30 schichtungsmittel dispergiert 

(ii) die so erhaltenen Dispersionen zerteilt und erstarrt. 

10. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Zubereitungen nach mindestens ei- 
nem der vorangegangenen Anspruche bei dem man 
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(i) mindestens ein Diformiate gegebenenfalls zusammen mit weiteren Be- 
standteilen und7oderZuschlagsstoffen in einem Beschichtungsmittel, 
insbesondere einem lipophilen Beschichtungsmittel dispergiert, 

(ii) in einer wassrigen Losung eines Schutzkolloids, vorzugsweise Gelatine 
oder/und Gelatinederivate oder/und Gelatineersatzstoffe unter Zusatz 
eines Oder mehrerer Stoffe aus der Gruppe der Mono-, Di- der Polysac- 
caride emulgiert 

(iii) und einer Formgebung durch Spruhung und anschlieBender oder 



1 1 . Verfahren zur Herstellung von beschichteten Zubereitungen nach mindestens ei- 
nem der vorangegangenen Anspruche, beidem man mindestens ein Diformiat 
durch Desublimation des Beschichtungsmittels beschichtet. 



12. Verwendung einer Zubereitung nach mindestens einem der vorangegangenen An- 
spruche in Pramixen fur Tierfuttermitteln. 



13. Verwendung einer Zubereitung nach mindestens einem der vorangegangeneaAn 
spruche in Futtermittelzusatzstoffen und/oder Tierfuttermitteln, insbesondere fur 
Schweine, Gefliigel und Kalber. 

14. Verfahren zur Herstellung eines mindestens ein Diformiat enthaltenden Futtermit- 
tels und/oder Futtermittelzusatzstoffes, dadurch gekennzeichnet, dass man 



eine Zubereitung nach einem der Anspruche 1 bis 5 zur einem Pramix gibt 
den so erhaltenen Pramix mit den ubrigen Inhaltsstoffen des Futtermittels 
und/oder Futtermittelzusatzstoffes mischt. 



30 1 5. Tierfuttermittel enthaltend eine Zubereitung nach mindestens einem der vorange- 
gangenen Anspruche. 



10 



gleichzeitiger Trocknung unterwirft. 



15 



25 



1 6. Verwendung der Zubereitungen nach mindestens einem der vorangegangenen 
Anspruche als Leistungsforderer und/oder Wachstumsforderer. 
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17. Verwendung der Zubereitungen nach mindestens einem der vorangegangenen 
Anspruche als Acidifier. 

18. Verwendung der Zubereitungen nach mindestens einem der vorangegangenen 
Anspruche als Konservierungsmittel. 

19. Verwendung der Zubereitungen nach mindestens einem der vorangegangenen 
Anspruche als Siliermittel. 



20. Verwendung der Zubereitungen nach mindestens einem der vorangegangen 
spruche in Dungemitteln. 
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